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Abstract of DE 19724939 

A hydraulic sealing medium, in which non-ionic, cationic or anionic polyacry lam ides (PAA) with a mol. 
wt. of 300,000 to 20 million are used to plasticise the inert and/or sealing-active fillers. 



Data supplied from the esp@cenet database - Worldwide 



http://v3.espacenet.com/textdoc?DB=EPODOC&IDX=DE19724939&F=0 



Ill 



® BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

DEUTSCHLAND _ ^ 2 $ A 1 




DEUTSCHES 
PATENT- UND 
MARKENAMT 



® 



® Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
® Offenlegungstag: 



® Int. CI. 6 : 

C 09 K 3/10 

C 08 L 33/24 
E 02 B 3/16 
E 02 D 31/00 



197 24 939.6 
12. 6.97 
24. 12.98 



O 

CO 

o 

CM 

en 

111 

Q 



@ Anmelder: 


@ Erfinder: 


GOS Gesellschaft fur SanierungsmaBnahmen 


Otlewski, Helmut 06766 Wolfen, DE; Dunkel, 


Wolfen und Thalheim mbH, 06766 Wolfen, DE 


Jurgen, Dr., 06179 Langenbogen, DE; Ferner, Uwe, 




06766 Wolfen, DE 




(§) Entgegenhaltungen: 




US 45 68 708 




US 37 46 725 




US 34 37 625 




EP 01 15 137 A1 




World Patents Index (Derwent) 




Ref.-Nr.75-69645W/42 




(zu JP 5003651 7-A); 



O) 
00 

0) 

CM 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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@ Hydraulisches Abdichtungsmedium mit wasserloslichen Polyacrylamiden 

® Zur dauerhaften Versiegelung von Festschadstoffdepo- 
nien gegen Grundwasserauslaugung wird der hydrauli- 
sche Kontakt zum Untergrund durch Vororterzeugung 
von sogenannten Injektionsgelen aus zwei Systemkom- 
ponenten unterbunden. Derartige Abdichtungsgele ba- 
sieren auf Natriumwasserglas und einem Gelbildner, z. B. 
Kalziumchlorid, Natriumaluminat oder speziellen Tri-AI- 
koxi-Alkyl-Silanen. 

Diese Systeme zeichnen sich zumeist durch kurze Gelbil- 
dungszeiten aus und sind dadurch in der Handhabbarkeit 
stark eingeschrankt bzw. verursachen im Falle der Alkylsi- 
lane erhebliche Gestehungskosten. 
Das neue hydraulische Abdichtungsmedium verwendet 
zur Plastifizierung der inerten und/oder abdichtungsakti- 
ven Fullstoffe nichtionische, kationische oder anionische 
■ Polyacrylamide mit einer Molmasse zwischen 300000 und 
, 20000000. Das Abdichtungsmedium kann von permanent 
» pastos bis betonartig abbindend eingestellt werden. 

Durch Wechselwirkung der eingebrachten Abdichtungs- 
materialien mit den Inhaltsstoffen des kontaminierten 
Grundwassers, wie z. B. Schwefelsaure, kann die Abdicht- 
wirkung bereits durch relativ dunne Schtchteintrage real i- 
siert werden. 

Das hydraulische Abdichtungsmedium eignet sich zur 
dauerhaften Versiegelung von Festschadstoffdeponien 
gegen Grundwasserauslaugung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein hydraulisches Abdichtungsmedium rnit wasserloslichen Poiyacrylamiden. 

Zur Unterbindung der Wechselwirkung zwischen Deponatkorper von Altlasten/Altablagerungen und dem Grundwas- 
5 ser werden die verschiedensten Barrieren errichtet, deren Wirksamkeit auf mechanische, chemische und hydraulische 
Mechanismen beruht. Vielfach stellen sie Kombinationen verschiedener Wirkungsweisen dar und vermindern so den 
Schadstoff transport ins weile Umfeld. Die Anwendung dieser MaBnahmen ist zugleich abhangig von der BeschalTenhcit 
des naturlichen Untergrundes von Deponien und Altlasten, die als geologische Barriere bezeichnet wird. 

Die Bestandigkeit klassischer Abdichtungen, wie Stahlgrund- und Bohrpfahlwande steht in direkter Abhangigkeit zur 
10 Aggressivitat des Deponatkorpers. Die Errichtung einer Sperrschicht zur Ausfiillung von Porenraumen der Bodenschich- 
ten mit Montanwachs entsprechend der DE-PS 42 10 473 kommt ohne zusatzliche Stiitzwande aus. 

Die Herstellung derartiger Einphasenschlitzwande gestaltet sich auf Grund der vorzeitigen Erstarrung des Dichtmittels 
in groBen Tcufen sehr schwierig. Bei diesem Verfahren werden reaktive InhaltsstofTe von Deponien zur Unterstutzung 
der Trennwirkung nicht genutzt. 
15 Bei der Versiegelung von FestschadstofFdeponien gegen Grundwasserauslaugung wird der hydraulische Kontakt zum 
Untergrund durch Insituerzeugung von Injektionsgelen aus zwei Systemkomponenten unterbunden. Derartige Abdich- 
tungsgele basieren auf Natriumwasserglas und einem Gelbildner z. B. Kalziumchlorid, Natriumaluminat oder speziellen 
Tri-Alkoxi-Alkyl-Silanen. Diese Systeme verhalten sich indifferent zu den Deponiebestandteilen und zeichnen sich zu- 
meist durch kurze Gelbildungszeiten aus. Dadurch sind sie in ihrer Handhabbarkeit stark eingeschrankt bzw. verursachen 
20 im Falle der Alkylsilane erhebhche Gestehungskosten. 

Es ist Aufgabe der Erfindung ein hydraulisches Abdichtungsmedium zur Versiegelung von Festschadstoffdeponien 
gegen Grundwasserauslaugung bereitzustellen, das neben einer hohen Handhabungssicherheit eine hervorragende Resi- 
stenz gegeniiber vorhandenen chemischen Kontaminanten aufweist, bzw. durch Verkrustungsprozesse die Dichtwirkung 
erhoht. 

25 Die Aufgabe der Erfindung wird dadurch gelost, daB zur Plastifizierung der innerten und/oder abdichtungsaktiven 
Fullstoffe nichtionische, kationische oder anionische Polyacrylamide mit einer Molmasse zwischen 300.000 und 
20.000.000 eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylamide sind Handelsprodukte der Fa. Cytec/HcGo Biotec GmbH und wer- 
den untcr der Bezeichnung "Superfloc®" gefuhrt. 
30 Die Bezeichnung abdichtungsaktiver Fullstoff kennzeichnet dessen Eigenschaft mit Substanzen aus dem Deponatkor- 
per eine Reaktion einzugehen und diese gewissermaBen fest in das Dichtungsmedium einzubauen. 

Sehr gut geeignete Abdichtungsmedien bestehen aus einem pastosen Zementmortelgemisch mit 0,1 bis 5 Gewichts- 
prozent anionischem Polyacrylamid mit einer Molmasse zwischen 6.000.000 und 18.000.000. 

Zur Gelmodifizierung der pastosen Abdichtungsmischungen wird Natriumsilikatlosung (Natron wasserglas) verwen- 
35 det. Der Anteil am Gesamtfeststoffgehalt der Abdichtungsmischung betragt 0,01 bis 10 Gew.-%. 

Injektionsmischungen, die in den Boden eingepreBt werden, miissen in der Viskositat so eingestellt werden, daB sie 
unter Druck iiber weite Strecken pumpfahig sind. Die Zeitdauer der Verarbeitbarkeit muB in Verbindung mit dem Bau- 
ablauf und dem Herstellungsvorgang einstellbar sein. 

Wichtige Mischungskomponenten sind Bentonite, hydraulische Bindemittel und Wasser, daneben weitere Bestand- 
40 teile wie z. B. Ton- und Gesteinsmehle, feine Sande, Flugaschen, gebrannter oder gemischter Kalk, gemahlener Mamor, 
gemahiener Dolomit und Abbindungsadditive. 

Bentonit ist ein hochquellfahiger Ton, der zu 60 bis 80 Gew.-% aus dem Tonmineral Montmorillonit besteht. Der 
Montmorillonit gehort zur Gruppe der Dreischichtminerale aus zwei auBen angeordneten Tedraederschichten und einer 
dazwischen liegenden Oktaederschicht. Ein Teil der Aluminiumionen der Oktaederschicht bzw. der Siliziumionen der 
45 Telraedcrschichten konnen durch Ionen niedriger Wertigkeit isomorph ausgetauscht sein. Dabei entsteht jedoch eine ne- 
gative Oberflachenladung, die durch Anlagerung von Kationen wie Kalzium- oder Natriumionen neutralisiert werden 
kann. Je nach Art der Kationenanlagerung spricht man dann von Natrium- oder Kalziumbentoniten. Eine wesentliche Ei- 
genschaft der Bentonite ist die innerkristalline Quellung, wobei die angelagerten Kationen bei \fcrhandensein von Was- 
ser das Bestreben haben, innerhalb der Quellzeit zu hydratisieren. Dabei kann sich der Abstand zwischen den einzelnen 
50 Silikatschichtcn im Tonmineral erheblich vergroBern. Da Natriumionen bei der Hydratation gegeniiber Kalziumionen 
mehr Wasser aufnehmen, ist die Quellfahigkeit von Natriumbentoniten entsprechend groBer. Demgegenuber sind Ton- 
mehle allgemein aus Ein- und Zweischichttonmineralien aufgebaut, die im Vergleich zu Bentoniten eine geringere Aus- 
tauschkapazitat und ein geringeres Hydratationsvermogen und damit auch eine geringere Quellfahigkeit aufweisen. 
Diese Tonmehle sind auf Grund ihrer Reaktionstragheit nur unwesentlich an chemischen Prozessen beteiligt und finden 
55 daher vornehmlich als sogenannte innerte Fullstoffe Verwendung. 

Als aktive Fullstoffe sind dem gegeniiber die entsprechenden Kalkverbindungen, Mamor und Dolomit anzusprechen, 
die wirkungsvoll an chemischen Neutralisation sreaktionen, z. B. in schwefelsauren Medien, teilnehmen. 

Als hydraulische Bindemittel fungieren wirkungsvoll die Hochofenzemente. Fur sulfatbestandige Hochofenzemente 
wird nach der DIN 1164 ein Anteil zwischen 36 und 80 Gew.-% Hochofenschlacke und zwischen 20 und 64 Gew.-% ge- 
60 mahlener Portlandzementklinker festgeschrieben. 

Zur Begrenzung des Aufbereitungsaufwandes auf der Baustelle und zur Vcreinfachung der Qualitatssicherung werden 
zunehmend Trockenfertigmischungen eingesetzt. Von Silofahrzeugen aus werden die Mischungen auf der Baustelle in 
Vorratssilos eingeblasen und zur Aufbereitung der Suspensionen mit hoher Energie in Wasser dispergiert und durch Ad- 
ditive modifiziert. 

65 Die Abbindereaktion der Zemente verlauft als topochemische Reaktion an der Oberflache der Zementpartikel in drei 
Phasen. Dabei wird Wasser durch Einbau in die Hydrat verbindung kristallin gebunden. In dererslen Hydratationsphase - 
der Erstarrung - bildet sich um die einzelnen Zementpartikel eine Gelhulle, die zu nadelfbrmigen Strukturen ohne Kon- 
takt zu den benachbarten Zementpartikeln heranwachst. AnschlieBend bilden sich in der zweiten Hydratationsphase fa- 
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serformige Hydratationsprodukte, die die Zwischenraume uberbriicken und damit dem Zernentleim ein stabileres Grund- 
gefiige verleihen. In der Nacherhartung - der dritten Hydratationsphase - werden weitere Porenraume durch feinkristal- 
line Hydratationsprodukte besetzt. 

Durch den erfindungsgemaBen Einsatz der Polyacrylamide wird durch Losen in Wasser zunachst ein Gel mit feststotT- 
tragenden Eigenschaften erzeugt. Solche gefullten Gele sind pumpfahig und binden bei Verwendung von selbstaushar- 5 
tenden Zementen erst bei Zugabe von Natruirnwasserglas als Modifizierungsmittel ab. Der Abbindungsmechanismus ist 
zur Zeit noch nicht ganz geklart. Damit ist es moglich, Injektionsgele mit den Eigenschaften dauerplastisch bis hartab- 
bindend einzustellen und durch die Auswahl der Fuilungsbestandteile eine Anpassung an das jeweilige Milieu zu garan- 
tieren. 

Damit konnen die bisherigen Bentonitsuspensionen optimiert bzw. bentonitfreie Abdichtungsmedien mit hervorragen- to 
der FU11- und Abdichtwirkung eingesetzt werden. 

Wesentliche EinfluBfaktoren fur die infragekommende Injektionstechnik sind u, a. bodenphysikalische Gegebenhei- 
ten, Stabilitat der Injektionsmittei bei pH-Wert-Schwankungcn, die Anwendbarkeit der Injektionsverfahren und Injekti- 
onsregime in Abhangigkeit von der Injektionszielsetzung. Generell unterscheidet man bei Injektionsverfahren in das sehr 
universell einsetzbare Hochdruckinjektionsverfahren (jet-grouting), bei dem das Gesteinsgefuge durch den Eintrag des 15 
Dichtungsmittels uber Dusenstrahlinjektion verandert wird und in die Verfahren der Poren- und Kluftinjektionen. Letz- 
tere werden als Packerinjektionen bei Festgesteinen und als Manschettenrohr-Injektionen im Lockergestein eingesetzt. 

Die Einsetzbarkeit eines Injektionsverfahrens hangt maBgeblich von bodenmechanischen Parametern wie Korngro- 
Benverteilung und Durchlassigkeit ab, wird aber auch durch die difFerenten Eigenschaften verschiedener Dichtstoffe be- 
stimmt. Feststoftlnjektionen, bei denen Bentonit-Zement-Suspensionen (BZS) in vorhandene Porenraume injiziert wer- 20 
den, sind in Lockergesteinen mit kf-Werten > 10" 3 m/s einsetzbar. Begrenzendes Kriterium hierbei ist die Voraussetzung, 
daB die FeststofFanteiie der Dichtstoffe in die abzudichtenden Hohlraume eindringen und die erforderliche Endreich- 
weite gewahrleisten miissen. Fur kf-Werte von 1(T 3 bis 10" 7 m/s werden, je nach Zielsetzung der MaBnahme, Weichge- 
linjektionen zur Abdichtung und Hartgelinjektion zur Verfestigung eingesetzt. 

Bei k^Werten < 10" 7 m/s ist eine Injizierbarkeit nur bei jet-grounting- Verfahren erfolgversprechend. 25 

Die Erfindung soil nachstehend durch Beispiele naher erlautert werden. 



Ausf uhrungsbei spiele 

Beispiel 1 30 

Zur Darstellung der Abdichtwirkung eines erfindungsgemaBen Weichgels gegenuber einer durchlassigen Deponiesole 
wurden 6 je 2 Liter fassende Becherglaser 10 cm hoch mit feinem Quarzsand gefullt, mit destilliertem Wasser bis zur 
Sandoberkante gesattigt mit einer 2 cm dicken Weichgelschicht versehen und mit einer 10 cm hohen 1 gcw.-%igen 
Schwefelsaurelosung uberschichtet. Ein 7. Becherglas wurde analog vorbereitet. Es enthielt keine Weichgelschicht und 35 
diente als Vergleich. Die Flussigkeitsminisken wurden markiert und die verdunstete Flussigkeit aller 4 Tage durch Nach- 
fiillen mit distilliertem Wasser erganzt. Nach 12 Wochen wurden die Versuche abgebrochen und ausgewertet, die pH- 
Werte der Quarzsandschichten gemessen und die Gelkante visuell beurteilt. 

Fur die Herstellung der erfindungsgemaBen Weichgele wurde folgende Rezeptur benutzt: 
Wasser: 750 ml 40 
Polyacrylamid: 6 g 
Dolomit: 550 g 
gebrannter Kalk: 350 g. 

Wie zu erwarten, besiLzt reiner Quarzsand keinerlei Stoppwirkung gegenuber der eindiffundierenden Schwefelsaure. 
Beim Vergleichsversuch hatte sich die Uberschichtungsschwefelsaure gleichmaBig verteilt. Die erfindungsgemaBen 45 
Dichtgele hatten den Durchtritt der Schwefelsaure total verhindert und sich an der Grenzflache Gel/Schwefelsaure zu 
fein kristallinen Deckschichten umgesetzt. 

Die Ergebnisse der Versuche sind der Tabelle 1 zu entnehmen. 

50 
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Tabelle 1 

Sperrwirkung eines gefullten Poly aery lamidweichgels gegeniiber Schwefelsaure 



5 


Polyacrylamidgel 


pH-Wert 


Kantenbegrenzung 


pH-Wert 






Sandschlcht 


Gel / Schwefelsdure 


Uberstandswasser 




Versuch 1 




kein Dichtgel 




10 


ohne 


1 


eingesetzt 


1 




Polyacrylamidgel 








15 


(Vergleich) 










Versuch 2 




scharf, mit feinem 




20 


Superfloc C491 K 


5,8 


KristaliQberzug 


6,2 


(Erfindung) 










Versuch 3 




scharf, mit feinem 




25 


Superfloc C498 


5,5 


KristaliQberzug 


6,3 




(Erfindung) 










Versuch 4 




deutiich, feine 




30 


Superfloc N1 00 


5,6 


Uberlagerte 


6,2 : 




(Erfindung) 




Ausschwemmungen 










mit 




35 






KristalleinschlQssen 






Versuch 5 




deutlich, feine 




40 


Superfloc N1 906 


5.7 


Uberlagerte 


6,3 




(Erfindung) 




Ausschwemmungen 










mit 




45 






KristalleinschlQssen 






Versuch 6 




scharf, mit feinem 




50 


Superfloc A100 


5,8 


KristaliQberzug 


6,4 


(Erfindung) 










Versuch 7 




scharf, mit feinem 




55 


Superfloc A185 


5,7 


KristaliQberzug 


6,2 




(Erfindung) 









60 

Bei spiel 2 

Es wurden drei pumpfahige, aushartende Einkapselungsgele aus folgenden Komponenten hergestelit: 

65 Teil 1 

900 ml Wasser 

150 ml Nalriumwasserglas (25 gew.-%ig) 

10 g Polyactylamid (Superfloc C491K oder Superfloc N100 oder Superfloc A110) 
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Teil2 

200 g Hochofenzcment 
100 g Kaiziumbentonit 
150 g Kalziumhydroxid 

200 g feiner Sand (Kornung 0 bis 1). 5 

Zunachst wurde ein Weichgel aus den Komponenten des Tcil 1 erzeugt, das lagers labile Eigenschaftcn iiber mehrere 
Wochen besitzt. 

Nacheinander wurden die Bestandteile des Teil 2 in das Weichgel eingetragen. 

Die so hergestellten Gele fullten vorhandene Hohlraume beirn Einpressen in die zu verfestigende Schicht sehr gut aus, 10 
sind unanfallig gegenuber pH-Wert-Schwankungen des Umgebungsniveaus und erharten nach etwa 5 Stunden. 
Fur alle drei Einkapselungsgele wurden Durchlassigkeitswerte von k 10" 11 m/s ermittelt. 

Wird im Teil 1 das Polyacrylamid weggelassen, entsteht einc Mischung, die innerhalb von Minuten betonartig erstarrt. 

Patentanspriiche 15 

1. Hydraulisches Abdichtungsmedium mit wasserloslichen Polyacrylamiden, dadurch gekennzeichnet, daB zur 
Plastifizierung der innerten und/oder abdichtungsaktiven Fullstoffe nichtionische, kationische oder anionische Po- 
ly acrylamide mit einer Molmasse zwischen 300.000 und 20.000.000 eingesetzt werden. 

2. Hydraulisches Abdichtungsmedium gemaB Anspruch 1 , gekennzeichnet dadurch, daB es aus einem pastosen Ze- 20 
mentmortelgemisch mit 0,1 bis 5 Gewichtsprozent anionischem Polyacrylamid mit einer Molmasse zwischen 
6.000.000 und 1 8.000.000 besteht. 

3. Hydraulisches Abdichtungsmedium gemaB Anspruch 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daB es zur Gelmodifi- 
zierung Natriumsilikatlosung (Natronwasserglas) enthalt. 

25 
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